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論文内容要旨
 第1章緒言
 本論文の緒言として,工業的背景および既往の研究について述べた。さらに,既往の研究の問題点を
 明らかにし,本研究の目的を述べた。
 輸送用燃料のほとんどを輸入石油に依存する我が国にとって,資源の開発や効率的利用はエネルギー
 セキュリティー,環境保全の観点から重要な課題である。その解決策の一つとして,近年,天然ガスや
 石炭を液体燃料化する技術(GTL:旦asエoLiquid)が注目されている。GTL技術とは,炭素資源を合成
 ガス(COとH2の混合ガス)に転換し,それを触媒反応(CO水素化反応)により付加価値の高い輸送
 用燃料に転化するプロセスである。原理的にはあらゆる炭素資源を合成ガスへ転換することができるの
 で,これまで利用されてこなかった炭素資源(中小規模のガス田,バイオマス,廃棄物)の有効利用も
 期待できる。一方,これらの炭素資源は小規模で入手可能な地域が分散しているため,燃料合成プロセ
 スはオンサイトでシンプルかつ小型なものが望ましい。また,これらの炭素資源を原料とする合成ガス
 は数十一数百PPmのH2Sを含むといわれている。現行のGTLプロセスで用いられるFe系lCo系触媒
 (炭化水素合成用)およびC韓!Zn系触媒(メタノール合成用)は合成ガスに含まれるshbp脚レベルの
 H2Sにより直ちに失活してしまうため,プロセス中に脱硫工程が必要不可欠である。原料中にH2Sが含
 まれていても活性を失わない触媒(耐硫黄性触媒)を開発することができれば,脱硫工程の簡略化によ
 ってプロセスの小型化や設計上の柔軟性が増し,様々な炭素資源を高晶位輸送用燃料に転換するシステ
 ムの実現が可能になると期待される。
 耐硫黄性触媒に関しては,すでに1980年代にアルカリ金属を添加したMoやWのバルク硫化物が}{2S
 共存下でも安定したアルコール合成活性を示すことが見出されているが,その活性は現在メタノール合
 成に工業的に用いられているCu/Z捻系触媒にははるかに及ばない。さらに,Mo,W以外の硫化物に関
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 しては触媒活性が調べられていなかった。当研究室ではこのことに着目して,様々なバルクの金属硫化
 物を調製し,そのCO水素化活性および生成物選択性を調べた。その結果,MoとW硫化物以外にもRh,
 OsおよびRe硫化物が炭化水素やアルコールを生成することをはじめて見越した。さらに,この硫化物
 群の中でもRh硫化物(Rh17S15)はMoやW硫化物よりもはるかに高いCO水素化活性を示し,メタノ
 ー ルを選択的に生成すること,合成ガス中に100p脚のH2Sが含まれても被毒されないことを明らかに
 している。従来のCO水素化触媒は極少量の硫黄化合物によって被毒されてしまうことを考えればRh
 硫化物がメタノール合成活性を示すという事実は非常に興味深いものであるが,Rh硫化物がCu/Zn系
 触媒と比較してどの程度の活性を有しているのか,またその活性点構造はどのようなものなのかといっ
 た点は明らかとなっていない。
 一方,担持金属舳触媒に関しては,1980年頃に合成ガスからC2含酸素化合物を生成することが見出
 されたことなどから,80年代には精力的に研究されてきた。その成果として,CO水素化反応反応にお
 いて,様々な担体や添加物との組合せによって多様な生成物を与えることが明らかとなっている。しか
 し,担体効果の発現機構や活性点構造については異なるモデルが提案されており,未だ十分に明らかに
 なっていない。従って,我々が見出したRh硫化物の活性点構造を明らかにすることは担持金属Rh触媒
 の活性点構造を明らかにするという意味においても興味深い。
 そこで本研究では,CO水素化反応におけるRh硫化物の活性点構造や触媒作用を明らかにするために,
 様々な調製法により得られる魅硫化物(バルク,把持)のCO水素化活性,生成物選択性を調べた。
 さらに,伽肋キャラクタリゼーションの手法を用いて,作用状態における触媒表面微細構造や反応機
 構などについても検討した。
 第2章バルクRh硫化物の触媒作用
 本章では,当研究室で初めて見出されたバルクのRhlフS15のメタノール合成活性を詳細に明らかにす
 るために,様々な条件(反応温度,圧力,空間速度,共存H2Sの有無)でメタノール合成反応を行い,
 その活性をメタノール合成用工業触媒であるCu/Zn系触媒のものと比較した。
 バルクのRh17S15は,沈殿法によりRhC13とし12Sから調製したものを用いた。これを固定床流通式反
 応器に充填し,所定の濃度の}12SIH2気流中で処理(673K)した後,メタノール合成反応を行った。そ
 の結果,593K,5.1MPaでメタノールの空時収量(STY)が最大(820gkg-caガ1鉦ま)となることがわか
 った。一方,Cu/Zn系触媒により得られるメタノールのSTYは,工業的な反応条件(523K,5.重MPa)
 で1,000gkg-caガ1パとなったことから,紬硫化物のメタノールのSTYは,Cu/Zn系触媒の約80%に達
 することが閉らかとなった。さらに,メタノールSTYに及ぼす共存H2Sの影響を調べたところ,Rh17S15
 ではH2S共存時でも非共存時とほぼ同じSTYを得ることができるのに対して,Cu/Zn系触媒のSTYは
 触媒に流通したH2S量の増加に伴い,単調に減少し最終的にはゼロになることが明らかになった。以上
 に述べたように,バルクのRh17Si5を用いることによってH2S共存下であってもCu/Zn系触媒に匹敵す
 るメタノールSTYが得られることが見出され,現行の工業用メタノール合成触媒にはない優れた特長を
 有することが示された。
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 第3章Rh硫化物のCO水素化活性・選択性に及ぼす硫化物調製法の影響
 Rh硫化物にはRh17S15の他にRh3S4,Rh2S3,Rh3S8が知られている。そこで本章では,Rh硫化物の結晶
 構造と触媒活性との関係を検討するために,いくつかの方法でバルクRh硫化物を調製し,それらの構
 造とCO水素化活性,選択性を調べた。
 4種類の方法によりバルクのRh硫化物を調製し,それらのX線回折(XRD)パターンを測定したと
 ころ,Rh17S15もしくはRh2S3の結晶構造を有するもの,および明確な回折パターンを示さない試料が
 得られた。それらのCO水素化活性,選択性を調べたところ,いずれの試料もメタノールを選択的に生
 成したが,同一反応条件におけるCO転化率とメタノール選択率は調製法により異なり,メタノールの
 sTYは沈殿法により紬c13としi2sから調製したRhま7s}5(第2章で述べたもの)が最も高かった。一方,
 反応後の試料の結晶構造はいずれも主としてRh17SI5であることがXRD測定,熱力学的平衡計算から示
 された。さらに,CO吸着量測定等によりメタノールSTYの違いは配位不飽和なRhサイトの数の違い
 ではなくそのターンオーバー数の違いに起因すると推測された。
 第4章担持Rh硫化物のCO水素化活性・選択性
 本章では,さらに少量の踏硫化物を担体上に高分散担持することによって,Rh重量あたりのメタノ
 ー ル合成活性を高めることを試みた。
 担持紬硫化物は,まず担持紬酸化物前駆体(R.h/sio2,R認Mgo,紬/Tio2,R瑠A1203;踏担持量はいず
 れも金属換算で5mass%)を調製し,反応前に硫化処理(5%H2S/H2,673K)を施すことにより得た。
 反応は613K,5.1MPaで行った。その結果,担持したRhのモル数で規格化したCO転化速度は担持舳
 硫化物の方がバルクのRh17s15より高く,なかでも硫化R難/τiO2は他の担体に担持したものより著しく
 高いCO転化活性を示すことが分かった。さらに,生成物選択性にも顕著な違いが観察され,硫化
 剛sio2と硫化紬/MgoはバルクのRh17s15と同様に高い選択率でメタノールを生成するのに対して,
 硫化Rh/A1203と硫化Rh/TiO2はメタンを主成分とする炭化水素とCO2を主として生成し,メタノール
 をほとんど生成しなかった。一方,担持紬酸化物前駆体をH2還元して得た担持金属紬は,いずれ
 も炭化水素を主に生成したことから,担持Rh硫化物では担持金属Rhと異なる特有の担体効果が発現
 することが明らかになった。
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 第5章作用状態におけるRh周囲の局所構造解析
 本章では,前章で見出された担体効果を,担持Rh硫化物種の結晶構造,幽周囲の配位構造および配
 位不飽和度の観点から検討した。そのため,担持軸硫化物のXRD,広域X線吸収微細構造(R蓋K-edge
 EXAFS)およびCO吸着量を測定した。XRD以外の測定は高圧処理が可能な∫η一s加セルを作製し,活
 性試験と同様の前処理(5%H2S/H2,673K)および反応(6圭3K,5.1MPa)後の触媒を空気に曝すこと
 なく測定できるように工夫した。
 XRDおよびR血K-edgeEXAFSの結果から,SiO2,“HO2いずれの担体上にもR蓋崖7S"クラスターが形成
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 することが明らかになった。しかし,そのクラスターサイズには違いが観察され,Tio2上に形成する
 Rh17S圭5クラスターのサイズはS沿2上のものより小さい(8㎜vs.5㎜以下)ことがわかった。そこで
 CO吸着量測定によって,R姦硫化物クラスター表面に形成する配位不飽和サイトの量を推算したところ,
 硫化Rh/Tio2の配位不飽和度は硫化Rh/siO2よりむしろ小さいと推定された。このことは,Tio2上の
 Rh17S15クラスターの配位不飽和サイトがSiO2上のものより著しく高活性であることを示し,Rh17S15ク
 ラスター上に形成するCO(およびH2)吸着種の反応性に対して,担体が顕著な影響を及ぼすと推測さ
 れた。
 第6章舳硫化物上でのCO吸着状態とその水素化機構
 本章では第5章の結果を受けて,高圧の反応条件下で踏硫化物クラスター上に形成するCO吸着
 種を∫n-s枷拡散反射F等IR.分光法(DRIFT)により観察することを試み,COの吸着構造や吸着サイ
 トの電子状態について検討した。測定には触媒の高圧処理が可能な∫n-si魏セルを使用し,活性試験と
 同様の前処理および反応条件に曝された触媒表面を観察した。
 CO水素化反応後のDRIFTスペクトルはSiO2を用いるか丁重02を用いるかによって著しく異なり,Rh
 サイトの電子状態(RhOあるいは踏n+)の分布とCO吸着の構造に明確な違いがあることが明らかとな
 った。さらに,各担持Rh硫化物のCO水素化活性と比較した結果,RhOサイトに直線型あるいは架橋型
 で吸着したCO種の量とメタノールのSTYとの間に正の相関があることが見出された。これまでの担持
 金属Rh触媒における先行研究では,R血n+サイトに藪着したCOとメタノール合成活性との相関関係が
 見出されているが,これはメタンやエタノールが主たる生成物となる反応条件(453-573K,常圧)下
 での検討によるものである。それに対して,本研究ではメタノールを選択的に生成する高圧反応条件
 (6BK,5.1MPa)でCO吸着種の状態を観察した結果,メタノール合成活性はむしろRhOサイト上に
 形成するCO吸着種と相関することが明らかとなった。さらに,R麺7S15構造が担体上にエピタキシャ
 ルに成長するモデルを用いて,こ.れまでのキャラクタリゼーションの結果を定性的に説明することがで
 きた。すなわち,SiO2とTio2とでは最外表面の酸素アニオン配列が異なるために,各担体上で主として
 表面に露出するRh!7S15クラスターの結晶面が異なり,結果的にRhサイトの電子状態の分布やCO吸着
 種の構造も異なると推測された。以上の結果から,R熱硫化物触媒の選択性制御に関する有用な知見が
 得られた。
 第7章総括
 本論文の総括として,第1章から第6章までを要約したものである。
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 論文審査結果の要旨
 バイオマスや廃プラスチック等の未利用分散型炭素資源から合成ガス(COとH2の混合ガス)を経て
 輸送用燃料を合成する技術の確立は,エネルギーセキュリティーや大気環境保全の観点から重要な課題
 である。そのためには小型かつシンプルな合成プロセスが不可欠であり,プロセスの小型化,シンプル
 化に直結するブレイクスルーが合成触媒に求められる。例えば上記の炭素資源から得られる合成ガスは
 高濃度のH2Sを含むため,硫黄被毒に著しく弱い現行触媒を用いる場合には合成ガスの厳しい脱硫が不
 可欠となる。しかし,耐硫黄被毒性の触媒を開発できれば脱硫工程の簡略化が可能となり,プロセスの
 小型化,シンプル化に貢献するものと期待される。著者らは多くの遷移金属硫化物のCO水素化活性,
 選択性を調査し,バルクのRh硫化物(R五エ7S15)がその当時例外的にH2S共存下でも弱い炭化水素合
 成活性を示すことが知られていたMo,W硫化物よりはるかに高い活性を示し,メタノールを選択的に
 生成することを見出した。この発見は,現在工業的に弔いられているCu/Zn系メタノール合成触媒や多
 様な生成物を与えることで一時期注目された担持金属R戴触媒に関する知見からは全く予想できないも
 のであり,Rh硫化物の活性点構造やCO活性化機構の解明は工業的・学術的観点から非常に興味深い。
 本論文は,Rh硫化物のCO水素化活性,選択性やその活性点構造について検討した研究をまとめたも
 のであり,全7章よりなる。
 第1章は緒言であり,本研究の背景および目的について述べている。
 第2章では,バルクのR薮17S15を用いることによって100ppmという高濃度のH2S共存下であって
 もCu!Zn系触媒に匹敵するメタノール空時収量(STY)が得られることを見出している。
 第3章では,前章のR短7S15とは異なる方法でRh硫化物を得ることにより,Rh硫化物のメタノール
 合成活性に及ぼす調製法の影響を検討している。調製法の種類によってメタノールS?Yが異なるが,
 この違いは配位不飽和サイトのターンオーバー数の違いに起因すると推測しており,R戴硫化物表面の
 配位不飽和サイトの重要性を示唆している。
 第4章では,さらにR蓋重量当りのメタノール合成活性を高めるために,担持Rh硫化物の活性,選
 択性を検討している。担体を用いることによって,Rh重量当りの活性が向上するだけでなく,担体の
 種類によって生成物選択性が著しく変化するという特異な担体効果も見出している。
 第5章では,前章で見出された担体効果を,担体上のRh硫化物種の結晶構造,Rh周囲の配位構造,
 配位不飽和度の観点から検討しており,担体の種類によってR熱17S15クラスターのサイズやその表面に
 形成する配位不飽和サイトのターンオーバー数が異なることを明らかにしている。
 第6章では,第5章の結果を受けて,高圧の反応条件下でRh17S15クラスター上に形成するCO吸着
 種の観察を試み,吸着サイトの電子状態やCOの吸着構造を検討している。その結果,担体の種類によ
 ってRhサイトの電子状態の分布とCOの吸着構造に明確な違いがあることを見出すとともに,結晶構
 造のモデルを弔いてメタノール生成に関わるCO吸着種や吸着サイトの構造を提案している。
 第7章は総括である。
 以上要するに,本論文は,Rh硫化物のCO水素化活性,選択性とその活性点構造を明らかにするも
 のであり,分散型炭素資源を原料とする燃料合成プロセスの実現に資するだけでなく,触媒化学や表面
 化学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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